

















第 386 3 号
昭和 52 年 3 月 25 日
理学研究科高分子学専攻









分子鎖に固定された官能基(CD) が独立に作用するか，協同的に働き得るかという問題や，また CD 自
身の機能の解明のためにも重要な問題である。そこでまず\明確な構造単位として CD をポリマーに
組み込むために CDのピニルモノマー 4 種(acryloyl-a -cyclodextrin(α ー CD-A) ， ß-CD-A， N-acryｭ
Iyト 6-aminocaproy 1-α-cyclodextrin (α ー CD-NAC) ， β ー CD-NAC を合成し，単独重合，共重合す
ることにより種々の水溶性ポリマーを得た。ポリマーに含まれる CDの機能を種々のエステルの加水
分解反応に対する効果を通して CD と比較し，その触媒活性と基質選択性を検討した。 poly-ß-CDｭ
A はすべてのエステルの加水分解に対してβ-CD よりも大きな加速効果を示し，またß-CD と異った基
質選択性を示した。反応は包接を経由したいわゆる Michaelis Menten 型で進行する。
Km k2 
CD + s ~ CD-S • CD' + P 
k 2 の段階は基質の種類によらずポリマーの方が速い。基質選択性はとりこみの段階(Km) による。ポリ
マーは小さな基質 (p- ニトロフェニルアセテート)に対してはβ 田 CD より不安定な包接中間体を形成





ーとの相互作用を平衡法により検討した。ポリマーは 1 つの CD の空洞内に完全に入り込める小さな
化合物に対してはトCD より弱いとりこみを示すが， 1 つの空洞だけでは収容しきれない大きな分子
に対してはβー CD より安定な包接体を形成する。これはポリマーが小さな化合物に対しては 1 : 1 の
包接を示すが， 2 つの包接可能な芳香環をもっ大きな化合物に対しては 2 : 1 (CD: 基質)包接体を
形成するためであることがわかった。とりこみにわける協同効果の内容を明らかにするために，蛍光
法を用いて蛍光色素と CD ポリマーとの相互作用について検討した。ポリマーは TNS(2-p-toluid-
iny Inaphthalene-6 -s ulfona te) の蛍光をβー CD より著るしく増大させることが認められた。定量的な

















可能な芳香環 2 ケをもっ化合物に対してはポリマーは 2 : 1 (CD: 基質)の包接体を優先的に形成す
ることを明らかにした。すなわち，ポリマーの場合はポリマー上のシクロデキストリン環の聞で協同
効果があり，特異な機能の原因となることを示した。論文は，また，シクロデキストリン架橋ゲルの
光学分割への応用についても述べている。
このように，原田君の業績は高分子反応の領域に新たな知見を加えたものであって，理学博士の学
位論文として十分価値あるものと認める。
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